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Введение
Никелид титана NiTi обладает высокими термо
механическими характеристиками, высокой эла
стичностью, эффектом «памяти формы». Механи
ческие свойства NiTi обуславливают его примене
ние в биомедицинской технике при изготовлении
медицинских имплантатов [1]. Типичным приме
ром служат стенты [2, 3], пористые межпозвоноч
ные диски [4] и крепежи [5, 6] для хирургии. Одна
ко проблема биосовместимости NiTi до сих пор не
решена [4, 7]. При имплантации NiTi в организм
зачастую наблюдаются воспалительные и канцеро
генные процессы, связанные с растворением нике
ля в тканевых жидкостях. Этот металл в виде ионов
Ni2+ оказывает выраженное хемотаксическое дей
ствие на клетки организма [4, 7–9].
Скорость диффузии никеля из имплантатов,
изготовленных из различных сплавов (NiTi [9–12],
Cu18Ni20Zn [13], 83Cu2Ni10Zn5Sn,
62,5Cu23Ni12Zn2,5Sn и 32Cu66Ni2Fe), исследова
лась во многих работах [4, 7, 10]. Отмечается, что
скорость выхода никеля зависит от условий прове
дения эксперимента и от способа подготовки по
верхности NiTi. Для уменьшения диффузии никеля
предложены различные способы обработки по
верхности NiTi: механическая или электрохимиче
ская обработка, химическое травление, тепловое
воздействие, облучение лазерным и электронным
пучками [7], формирование тонкого оксидного или
нитридного слоя для увеличения коррозионной
стойкости поверхности [4, 10–12, 14]. Одним из
путей, позволяющих исключить или минимизиро
вать высвобождение никеля, является формирова
ние защитного покрытия на его поверхности
[15, 16]. Ряд авторов [17, 18] формировали каль
цийфосфатное (СаР) покрытие на NiTi погруже
нием сплава в перенасыщенный раствор фосфата
кальция.
Сформированное с помощью физических мето
дов биосовместимое покрытие снижает скорость
выхода никеля из металлических имплантатов, вы
полненных из нержавеющей стали 12Х18Н10Т, ти
тановых сплавов (например, Ti6Al4V [19, 20]) и Ni
Ti [21]. Для этого покрытие должно быть слабо ра
створимым, плотным, беспористым, в сочетании с
высокой адгезионной прочностью с металлической
матрицей. В работе [21] показано, что сформиро
ванное методом ВЧмагнетронного распыления
СаРпокрытие перспективно для использования в
медицинской практике, т. к. отвечает указанным
выше требованиям. Определена также толщина по
крытия (1,6±0,4 мкм), обеспечивающая оптималь
ные значения адгезионной и когезионной прочно
сти СаРпокрытия к NiTi.
В данной работе приведены результаты иссле
дования способности СаРпокрытия, осажденно
го методом ВЧмагнетронного распыления, блоки
ровать выход токсичных ионов никеля из припо
верхностных слоев NiTi в окружающую среду (во
да; 0,9 % раствор NaCl). Представлены результаты
исследования морфологии поверхности и физико
химических свойств покрытий до и после выдерж
ки подложек с покрытием в указанных средах.
Методика эксперимента
Для напыления СаРпокрытий использовалась
промышленная установка 08ПХО100T005 с маг
нетронным источником (рабочая частота ВЧгене
ратора 5,28 МГц). Для нанесения покрытий устано
влены следующие параметры: рабочее давление –
0,1 Па (предельное давление в вакуумной камере –
10–4 Па), расстояние между мишенью и подложка
ми – 40 мм, время напыления – 2 ч., рабочий газ:
аргон, кислород. Формирование покрытий проис
ходило при ВЧмощности 30, 290 Вт. Температура
поверхности подложки во время напыления СаP
Известия Томского политехнического университета. 2009. Т. 315. № 2
142
УДК 533.9;538.9
ВЛИЯНИЕ ВЧOМАГНЕТРОННОГО КАЛЬЦИЙOФОСФАТНОГО ПОКРЫТИЯ 
НА ВЫХОД НИКЕЛЯ ИЗ ПОДЛОЖЕК NiTi В ВОДНЫЕ РАСТВОРЫ
М.А. Сурменева, Р.А. Сурменев, В.Ф. Пичугин, Т. Пайтш*, М. Эппле*
Томский политехнический университет
*Институт неорганической химии, ДуйсбургЭссен университет, Эссен, Германия
Email: surmenev@tpu.ru
Представлены результаты исследования морфологии поверхности, фазового и элементного состава кальцийфосфатных по
крытий на поверхности NiTi, сформированных методом высокочастотного магнетронного распыления, после их растворения в
физиологическом растворе или дистиллированной воде. Покрытия, напыленные при мощности 30 Вт, рентгеноаморфны и пол
ностью растворяются в течение 42 дней выдержки в растворе и не оказывают влияния на скорость выхода никеля. Поликристал
лические покрытия, полученные при мощности 290 Вт, малорастворимы. Скорость выхода токсичного никеля из поверхностных
слоев NiTi в окружающую среду снижается в 7...10 раз.
Ключевые слова:
Никелид титана, кальцийфосфатное покрытие, гидроксиапатит, ВЧмагнетронное распыление, растворение, выход никеля.
Key words:
Nickel titanium, calciumphosphate coating, hydroxyapatite, rfmagnetron sputtering, dissolution, nickel release.
покрытия измерялась хромелькопелевой термопа
рой и при мощности 30 Вт была 130 °C, а при мощ
ности 290 Вт имела значение 300 °C. Поверхность
образцов была полностью закрыта покрытием.
Мишень для распыления была приготовлена из
синтетического гидроксиапатита (ГА) –
Са10(РО4)6(ОН)2. В качестве подложек использован
сплав никелида титана NiTi (аустенитная фаза,
«medical grade», Memory Metalle GmbH, Германия).
Температуры фазовых переходов: Aр=21,5 °C (эндо
термический пик при 0,2 °C) и Mp=16,4 °C.
Пластина NiTi разрезалась на образцы
(10×10 мм2) с использованием механических на
стольных прессножниц (метод холодной резки
металла). Перед напылением проводилось кипяче
ние образцов в CCl4; сушка газообразным азотом в
парах изопропилового спирта, промывание в ди
стиллированной воде.
Исследования выхода никеля проводились в
стационарных условиях, моделирующих зону асеп
тического воспаления, неизбежно возникающего
после имплантации любых изделий: кислая среда,
отсутствие направленного движения жидкости
(отек ткани). Культивирование проводилось в
0,9 % стерильном растворе NaCl в течение 6 недель
при 37 °С согласно требованиям ГОСТ Р ИСО
109935 (1992 г.). Кроме того, для измерения выхо
да никеля применялась дистиллированная вода
(Pure$lab Ultra Instrument – ELGA). Для приготовле
ния соляного раствора 0,9 % NaCl использовался
ультрачистый порошок NaCl, полученный от Merck
(Suprapur®); максимальная концентрация никеля
Ni в порошке NaCl составляла 0,01 ppm в соответ
ствии с данными производителя. Концентрация
никеля во всех растворах перед экспериментами
была ниже предела обнаружения прибора 0,2 ppb.
По прошествии определенных интервалов времени
1 мл раствора изымался для измерения концентра
ции никеля. Этот объем не восполнялся, чтобы ис
ключить загрязнение раствора. Кумулятивная мас
са никеля на единицу поверхности (мкг/см2) рас
считывалась согласно формуле:
mNi=(Vр.СNi)/Sпов.,
где Vр – объем раствора, 60 мл; СNi – концентрация
в единицах ppb (1 ppb=1 мкг/л); Sпов – площадь по
верхности, 2,08 см2; mNi – кумулятивная масса ни
келя, мкг/см2.
Средняя скорость выхода никеля за промежу
ток времени от ti до ti–1 между двумя измерениями
концентрации рассчитывалась согласно уравне
нию
vi,i–1=(mi–mi–1)/(ti–ti–1), i=1, 2, ..., 7,
где mi и mi–1 – кумулятивная масса никеля в соот
ветствующие моменты времени ti и ti–1.
Для определения концентрации никеля ис
пользовался метод атомноабсорбционной спек
троскопии (ААС, прибор ААспектрометр Мсерии
с графитовой печкой GF 95).
Морфологию поверхности и элементный состав
СаРпокрытий исследовали на сканирующем
электронном микроскопе (СЭМ) ESEM Quanta 400
FEG from FEI, со встроенным EDXанализатором
(EDS analysis system Genesis 4000, S$UTW$Si(Li)detec$
tor), работающим в условиях высокого вакуума
(10–5 Па). Перед исследованием образцы покрыва
лись золотом и палладием. Фазовый состав покры
тий определялся методом рентгенофазового анали
за на дифрактометре Siemens Diffraktometer D500
(CuKαизлучение с λ=1,5406 C при 40 кВ и 20 мА).
Для интерпретации дифрактограмм использова
лась база данных International Center for Diffraction
Data (ICDD): номер карточки для синтетического
ГА (9432); для никелида титана (кубическая аусте
нитная фаза) (180899). Полученные дифракто
граммы обрабатывались методом полнопрофиль
ного анализа с использованием программного
комплекса Powder Cell 2.4.
Для определения толщины покрытия часть об
разца маскировалась в процессе напыления для по
лучения границы раздела покрытиеподложка.
Толщина покрытий определялась на механическом
профилометре Talysurf 5 (Tyler$Hobson, England)
Толщина напыленных покрытий составляла
0,6±0,1 мкм для мощности 290 Вт и 0,10±0,02 мкм
для мощности 30 Вт. Толщина покрытий определя
лась также по фотографиям шлифов поперечных
срезов покрытий на кремниевых подложках.
Результаты и их обсуждение
На рис. 1 представлены дифрактограммы
СаРпокрытий. На дифрактограммах покрытий,
сформированных ВЧмагнетронным распылени
ем при мощности 290 Вт, присутствуют рефлексы
ГА при 25,9° (002), 31,7° (211), 32,1° (112), 32,9°
(300). СаРпокрытие, сформированное при мощ
ности 290 Вт, является поликристаллическим со
структурой ГА, в то время как покрытие, сформи
рованное при мощности 30 Вт, является рентгено
аморфным.
Данный факт может быть объяснен более высо
кой температурой подложки при мощности 290 Вт,
что обуславливает высокую подвижность адатомов
на поверхности и стимулирует процесс кристалли
зации. ВЧмощность 30 Вт не обеспечивает темпе
ратуры подложки, способствующей диффузии ада
томов. Следует отметить, что атмосфера рабочего
газа не влияет на структуру покрытий. Для обоих
режимов распыления (30 и 290 Вт) отсутствуют от
личия дифрактограмм для покрытий, нанесенных в
атмосфере аргона или кислорода. С учетом ушире
ния дифракционных рефлексов рассчитывались
среднее значение размера области когерентного
рассеяния, которое оказалось равным 50±10 нм, и
средняя величина внутренних упругих напряжений
Δd/d=(7±1).10–3, образование которых связано с
процессом осаждения покрытий.
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Рис. 1. Дифрактограммы СаРпокрытий, сформированных
при мощности 30 и 290 Вт в атмосфере аргона. Вер
тикальными линиями обозначены рефлексы для ги
дроксиапатита (№ 09432)
Типичная морфология поверхности магнетрон
ных СаРпокрытий до и после погружения в жид
кость и спектры энергодисперсионного рентгенов
ского анализа (ЭДРА) представлены на рис. 2, а, б, в.
Поверхность покрытий является однородной, плот
ной, не содержит видимых дефектов, трещин и ско
лов, нанесенное покрытие повторяет рельеф поверх
ности подложки NiTi (рис. 2, а). Энергорассеиваю
щий рентгеновский анализ показал присутствие
кальция, фосфора и кислорода, что свидетельствует о
наличии кальцийфосфатного слоя на поверхности
подложки (рис. 3, г). При этом до погружения в ра
створы отношение Ca/P равно 1,67...1,70. Отметим,
что теоретическое значение Ca/P для гидроксиапати
та равно 1,67. Исследование морфологии поверхно
сти СаРпокрытий после 6 недель биодеградации в
соляном растворе (аналогичные результаты получе
ны для воды) продемонстрировало частичное отслое
ние покрытия (рис. 3, б), сформированного при мощ
ности 290 Вт. Исследование элементного анализа по
крытия (290 Вт) показало снижение содержания в
нем кальция и фосфора (рис. 3, б).
Уменьшение отношения Ca/P после 6 недель
ного погружения в жидкость до значения 1,56...1,65
может быть следствием формирования в процессе
напыления покрытия аморфного оксида кальция
СаО, имеющего высокую скорость растворения.
Результаты СЭМ показали, что сформированное
при мощности 30 Вт покрытие растворяется после
6 недель погружения его в экспериментальные
жидкости. В этом случае, согласно элементному
анализу, кальций и фосфор на поверхности NiTi не
обнаружены, что свидетельствует о полном раство
рении СаPслоя (рис. 2, е). Высокая скорость био
деградации покрытий обусловлена их аморфной
структурой. Отличий между свойствами СаРпо
крытий, сформированных при 30 и 290 Вт в атмо
сфере рабочего газа Ar или О2, не выявлено.
Подобное поведение СаРпокрытий при на
хождении их в растворах согласуется с результата
ми, представленными на рис. 3, где приведены ус
редненные зависимости кумулятивного выхода ио
нов никеля из подложек с покрытием и без покры
тия в воду и соляной раствор. Данные о скорости
выхода никеля для подложек, напыленных в двух
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Рис. 2. СЭМизображения поверхности и ЭДРАспектры покрытий, напылённых при 290 Вт в исходном состоянии (а, г), после
культивирования в соляном растворе (б, д) и напыленных при мощности 30 Вт после 42 дней культивирования в соля
ном растворе (в, е)
?) 290 ?? ?? ?????????? ?) 290 ?? ????? ?????????? ?) 30 ?? ????? ??????????
?) Ca/P=1,67…1,75 ?) Ca/P=1,56…1,65 ?) ?????????? ??????? ?
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различных экспериментальных режимах, приведе
ны в таблице.
Кривые зависимости скорости выхода Ni сквозь
поликристаллическое СаР покрытие, полученное
при мощности 290 Вт, от времени погружения опи
сываются логарифмическим законом с выходом в
зону насыщения после 3–4 недель выдержки в био
логической жидкости. В зависимости от физико
химических параметров (степень кристалличности,
растворимости, морфологии) СаРпокрытия ско
рость выхода никеля принимает разные значения.
Так увеличение концентрации никеля в течение
первых 7 дн. (рис. 3, а) может быть связано с тем,
что сформированное при мощности 290 Вт покры
тие содержит в своем составе аморфный оксид
кальция CaO, скорость растворения которого зна
чительно выше, чем кристаллического ГА. Раство
рение аморфного оксида кальция СаО приводит к
появлению открытых участков подложки.
В [7] описаны коррозийные свойства никелида
титана и показано, что он в средах, моделирующих
физиологические жидкости, хорошо пассивирует
ся. После этого скорость выхода никеля для образ
цов, напыленных при мощности 290 Вт, замедляет
ся до величины 0,4...0,5 нм/(см2.день). Логической
интерпретацией полученных данных может быть
следующая цепочка событий: растворение оксида
кальция СаО, образование пассивирующего слоя
на открытых участках NiTi, постепенное растворе
ние СаРслоя [7].
Таблица. Выход ионов никеля Ni2+ для дистиллированной
воды и 0,9 % раствора NaCl
Согласно полученным данным (рис. 3, б, и та
блица) СаРпокрытие, напылённое при мощно
сти 30 Вт, не приводит к значительному снижению
скорости выхода никеля из подложек NiTi. Ско
рость выхода никеля через покрытие, напылённое
при мощности 290 Вт, в 7...10 раз ниже значения,
полученного для подложек NiTi без покрытия и с
покрытием, сформированным при мощности
30 Вт. Значительных отличий в скорости выхода
никеля в дистиллированную воду и 0,9 % раствор
хлорида натрия не обнаружено.
Заключение 
Исследованы морфология поверхности, фазовый
и элементный состав кальцийфосфатных покрытий
Режим напыления
Средняя скорость выхода ионов ни
келя, нг/(см2.день)
Вода 0,9 % раствор NaCl
Дни, 0–7 Дни, 7–42 Дни, 0–7 Дни, 7–42
290 Вт / аргон и кислород 7,7±0,1 0,4±0,1 6,9±0,1 0,5±0,1
30 Вт / аргон и кислород 18,8±1,3 3,6±0,3 18,7±0,9 2,4±0,3
NiTi без покрытия 14,5±1,7 4,4±0,3 15,3±1,7 3,4±0,4
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Рис. 3. Кумулятивный выход никеля для покрытий, сформированных при мощности: а) 290 и б) 30 Вт. Продолжительность экс
периментов 42 дня. Для сравнения приведены результаты выхода никеля для образцов NiTi без покрытия
?       ?
на поверхности NiTi, сформированных методом вы
сокочастотного магнетронного распыления, после
нахождения их в физиологическом растворе или ди
стиллированной воде. Установлено, что скорость
выхода ионов никеля Ni2+ в биологически активные
среды через СаРпокрытие тесно связана со струк
турой покрытий, которая в свою очередь зависит от
параметров процесса напыления. Выявлено, что по
ликристаллическое СаРпокрытие толщиной
500±20 нм, сформированное при ВЧмощности
290 Вт, приводит к уменьшению содержания никеля
в экспериментальных жидкостях в 7...10 раз по срав
нению с подложками без СаРпокрытия. Рентгено
аморфное СаРпокрытие толщиной 100±10 нм, на
пылённое при мощности 30 Вт, после 6 недель погру
жения в реагенты полностью растворяется. Не обна
ружено влияния атмосферы рабочего газа (аргон, ки
слород) при формировании покрытий на содержа
ние никеля в биологических жидкостях (дистилли
рованная вода, соляной раствор).
Авторы выражают благодарность А.В. Канскому и
С.И. Твердохлебову за приготовление мишени для распыления,
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творные дискуссии и помощь в выполнении исследований. Ра$
бота выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант
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